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TRAVAUX SCIENTIFIQUES 

DTS M. TIFF-ENEAU 
(1922 — 1924) 


Depuis le dernier exposé de mes travaux scieutifniues, rédigé'en 1922, j’ai 
continué h poursuivre mes recherches de chimie organique dans les deux direclions 
qui, depuis vingteinq ans, ont toujours fait l’objet de mes préoccupations 
scientifiques. D’une part, la chimie théorique spécialement orientée vers l’étude 
des questions de doctrine d’autre pari, la chimie pharmacologique appliquée non 
seulement h la découverte de produits nouveaux susceptibles d’ètre utilisés dans 
l’art de guérir, mais surtout à l’établissement des lois qui règlent les rapports si 
complexes entre l'action physiologique et la constitution chimique. 

Dans les lignes qui suivent, j’exposerai brièvement les résultats que j'ai 
obtenus dans, ces deux voies, pendant les années 1922 à, 192A, et que j,’ai groupés 
sous trois rubriques distinctes : 1° Chimie pure et théorique; 2" Stéréochimiic 
3” Chimie appliquée à la pharmacologie. Sous une quatrième rubrique. Histoire de 
la Chimie, je mentionnerai les divers sujets que j,’ai abordés dans mes 
recherches historiques. 

I. — Chimie pure et théorique. 

Les travaux de Chimie pure que j’ai effectués, dans ces dernières années, ont 
eu presque exclusivement pour objet la question des transpositions moléculaires 
dont je poursuis l’étude depuis 1901. Mes recherches les plus récentes ont porté 
principalement sur l'es trois points suivants que je développerai brièvement ci- 
après : l» tlnittoatîon'et classification des phénomènes Iranspositeui s ; 2" Mécanisme 








Ces transposilions se rangent en deux groupes : d’une part, le groupe des 
transpositions pinacoliques proprement dites, auquel se rattachent les transposi¬ 
tions semipinacoliques et qui est caractérisé par ce fait que le phénomène 
migrateur y esl d’une, nécessité structurale évidente; d’autre part, le groupe 
hydrobenzoïnii|ue et scmihydrobenzoïnique dans lequel la nécessité structurale de 
la migration n’est pas strictement évidente, mais s’impose par la prédominance 
migratrice maintes fois constatée des radicaux cycliques vis-à-vis de l’atome 
d’hydrogène. 

2. Mécanisme des tuanspositions molécoeaiees. Isomérisation des oxydes d’éthy¬ 
lène AVEC MIORATION. — Jusqu’ici, la plupart des phénomènes de transposition 
moléculaire qui ont été observés ont été obtenus consécutivement à des réactions 
éliminatnces d eau ou d’hydracide. 

Pour interpréter ces réactions, deux mécanismes ont été proposés. Certains 
auteurs admettent que la réaction éliminatrice précède la transposition (théorie 













valeur fixe et l’on doit s’attendre à des variations notables suivant la nature 
des carbones sur lesquels le radical considéré est fixé. 

On peut cependant se placer dans des conditions telles qu'il soit possible de 
comparer entie eux deux ou trois radicaux fixés à un même cai bone et d’expri¬ 
mer la valeur relative de chacun de ces radicaux par rapport aux autres. 

A cet égard, l’étude des aptitudes migratrices comparées des divers radicaux 
peut présenter un certain intérêt. Il n’est pas démontré, il est vrai, que ces apti¬ 
tudes migratrices soient toujours en rapport direct ou indirect avec les énergies 
de liaison, mais il n’est pas douteux que l’étude, de ces aptitudes migratrices 
puisse nous fournir de précieux renseignements concernant le problème de l’affi¬ 
nité. 

Les résultats obtenus jusqu’il présent nous permettent de conclure que les 
radicaux cycliques émigrent toujours de préférence aux radicaux acycliques 
et de préférence à un atome d’hydrogène; ce fait concorde avec les capacités 
affinitaires de ces radicaux telles qu’elles ont été déterminées par diverses 
méthodes. 

Comparés entre eux, les radicaux cycliques paraissent émigrer d’autant plus 
facilement que leur capacité affmitaire est plus forte, c’est ainsi que les aptitudes 
migratrices de l'anisyle et du tolylo l’emportent d une manière exclusive sur 
celles du phényle. . . ; 

rangent du point de vue de leurs aptitudes migratrices décroissantes est le suivant ; 

, Éihyle, , 


II. — Stéréochimie. 


A côté des questions de transpositions moléculaires exposées ci-dessus, j’ai 
abordé, depuis un an, l’étude de divers problèmes se rattachant à la stéréochimie, 
'nolamment l’obtention de nouveaux isomères stériques, ainsi que le mécanisme 
do leur synthèse et d'une façon générale de la synthèse asymétrique. 

1, Obtention D’isoMèass STéaiooiis, —L’étudedesaglycnlssecondairestertiairos 
m'a permis, en collaboration avec M"' Lévv, d’observer que certains de ces gly- 
ools fournissent les deux stéréoisomères prévus par la théorie, mais avec celte 
particularité remarquable que l’on oblient à volonté l'un ou l’autre isomère en 
intervertissant l’ordre d’introduction des radicaux. 





G’est ainsi qu’en fuisânt féagir C*H‘MgBr sur le phénylpmpionylcarbinol, on 
obtient une éthylhydrobenzoïne «fusible à lOil» 



tandis qu’en effectuant la réaôtitth inverse C'IÎ'Mglîr sür la b'ètlzoïne, on obtient 
l’éthylbydrobehMas p fusible à H'î». 



Au point de vue théorique, on peut en conclure que, dans les alcools cétoniques 
du type R — CHOH — CO — R', l’addition des organomagnésienssurroxygènecéto- 
nique se fait dissymétriquement, et que, dttilBle cas d’alcools cétoniques racémiques, 
cette addition se fait dans un sens différent pour chacun des deux isomères optiques, 
si bien que le produit obtenu est également un racémique. 



Oh Voit que les deux produits formés simultanément sont des isomères optiques. 
et on conçoit qu’on isole dans ces conditions la r-éthylhydrobeittoïne p. 

2. MécabIsmé de La sratuéSE asvMétbiqoe. L’élude précédente m’a pel-tnis 
d’aborder l’un des problèmes lès plus intéressants de la stéréochimie, cêlui du méca¬ 
nisme de la synthèse asymétrique. 

On sait que jusqu’ici la synthèse asymétrique h’a été réalisée^ que pardes 
méthodes Indirectes, par exemple en introduisant dans un composé symétrique un 
substituant asymétrique susceptible de s’éliminer pendant oü après la réaction. 

Le cas le plus typique est celui de l’acide benzoylforMique. Mc KeSzieu montré 




III. — Chimie appliquée à la pharmacologie. 


Dans le domaine de la chimie appliquée à la pharmacologie, j’ai poursuivi les 
recherches commencées par moi depuis plusieurs années sur les hypnotiques et 
sur les anesthésiques locaux. Dans chacune de ces deux séries, je me suis efforcé, 
sans négliger cependant le point de vue de l’application pratique si important 
pour l’indusl rie nationale, d’approfondir la question des rapports entre l’action- 
physiologique et la structure chimique. 


















1 (décembre 1923). 


Sur les propriétés hypnotiques de l’hydrobenzoïne et de ses homologues alcoylés 
(diarylglycols symétriques). Relation entre l’activité physiologique et le poids 
moléculaire (en coilaboraüon avec M. Torses). — C. R. Ac. Sc., 178, 237 
(7.1.24). 






Lévy). Bull. Soc. Chim., 35 


xydes d’éthylène avec migration. 





LIVRES, ARTICLES, REVUES, RAPPORTS 


(1922 - 1924) 


1922. — Manganèse, knidsi A\\ Dictionnaire de Physiologie de Richet, Alcan. 

Sut les mydrlatiqaes et les myotiques ; r6lalioii.s entre l’action pharmaco¬ 
dynamique et la structure chimique. Conférence dm laboratoire de Chimie 
organique à la Sorbonne, 22 février 1922. 

Célébration du Centenaire de Charles Gehhardt par la Société Chimique 
de France. Compte rendu de la cérémonie. Etudes par Guabeschi et Gebock, 
Paris, Maretheux, 1922. 

Fondation Charles Gebhabdt. Inauguration et historique de la fondation. 
Happort de gestion. Angers, Société Française d’imprimerie,1922, 

1923. — Congrès International de Physiologie d’Edimbourg. Compte rendu du 

Congrès. La Médecine, septembre 1923, p. 904. 

■ Standardisation biologique des préparations d’ergot de seigle. Rapport 
présente à la Conférence laternationalc. d’Edimbourg. Bull. Sc. Pharm., 
192.3. 30, p. 660, . , 

par LÂnoLEï, professeur à Cambridge. Traduction autorisée, Paris, Vigot, 

L’Iode et les lodiques. Etude parmacodvnamique. Le Monde Médical, 

, ■ octobre 1923, p. 609. 

1924. — Quelques pages d’histoire de la Chimie. Correspondance de Charles Geb- . 
iiARDT avec les savants français. Bull. Sc. Chim. Ind., 1924, janvier-février, 
p. 19-29, mars-avril, p. 21-28. 

Sur la situation en France et à l’étranger des médicaments chimiques et 
do leurs mélanges. Bidl. de la Soc. de Thérap., 14 mai 1924, 29, p. 163. 
Abrégé de Pharmacologie, Paris, Maretheux, 1924. 

Revue des médicaments, chimiques nouveaux et des principaux travaux 
de pharmacologie qui s’y rattachent. Bull. généralT Thérap., juin- 
juillet 1924, p. 232, aoûtrséplhmhre, p. 294. 










LISTE DES TRAVAUX 

EFFECTUÉS SOUS LA DIRECTION DE M. TIFFENEAU 
(1922 - 1924) 


1922 (suite). 

39’ M. Sommaire : Sur quelques nouveaux acides dialcoylbarbituriques dissymé¬ 
triques. Thèse doctorat Pharmacie, Paris, 1922. Bull. Soc. Chim. (4), 
33, p. i89, 1923. 

1923 

40* M"' J. Lévy : Transposition semi-pinacolique. Nécessité de la présence du 
radical phényle dans les transpositions semipinacoliques. Bull. Soc. 
Chim. (4), 33, p. 1655. 

il" M. Jean Rêgéieb : Essai de mesure de l’anesthésie produite sur les terminai¬ 
sons nerveuses de la cornée par les anesthésiques locaux. Comparaison 
des pouvoirs anesthésiques delà cocaïne, de la novocaine et delà stovaïne. 
C. li. Ac. Sc., m,24 septembre 1923, p. 659. Bull. Se. Pharm., n"' 11-12, 
novembre-décembre 1923. 



i2" M. Jean Réor-ier ; De la variation du pouvoir anesthésique du chlorhydrate 
de cocaïne en {onction de la teneur en ions hydrogène. C. fl. Ac. Sc., 
179, 4 août 1924, p. 354. Bull. Sc. Pharm., n» 10, octobre 1924, p. 513. 

43” M. P. Nicolle : Sur quelques a glycols trisubstitués acycliques doués de 
propriétés hypnotiques. Etude chimique et pharmacodynamique. Thè.se 
doctorat Pharmacie, Paris, Imprimerie polyglotte Danzig, 1924. Bull. Sc. 
Pharm., n”’ 8-9, août-septembre 1924, p. 433. 








